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SchVreren t fl&mmbar e Po ly amidf ornmas s en 



Es ist bekannt* dafi ppter Phosphor pder Kohlenstof fverbindungen 
des Phosphors das Brandverhaiten von Polyamiden beeinfluspen 
xind unteir TJmstandeii einen guten Flammschutz bewirken. 

Die Sqhvierigleexfc "beam* Einsati phosphororganischer Verbindungen 
zur Plammfe staus rtistimg von Polyamiden besteht darin, dafl die- 
selben unter den fur die Polyamide notwendigen Herstell- bzw. 
Verarbei tungsbedingungen haufig eine zu geringe Sta.bilitat 
zeigen, manchip&l ehemisch nieht inert sind oder ^inen zu tiohen 
Dampfdruck besitzen und sich daher bei thermischer Belastung 
des Palyamids vcr aliens unter verraindertem Druck - ver- 
fliiehtigen. 

Es wurde nun gefuriden, dafl Polyamid^Formmassen, die Salze der 
Phosphin- oder Diphpsphinsauren der allgemeinen Fprmeln 

0 0 0 

" 1 /n ' • 1 Ax " " 1 /n 

R-P-O-Me ' • oder Me A J-0-P-R.. -P-O-Me ,/n 

1 I 1 I 

R R R 

I II 

- 2 - 



609815/1284 



- 2 - 



entbalten, worin Me fiif ein Alk^lime frail oder ein Mat all .aus. der 
zweiten oder dritten Haupt- oder Nebengruppe des Peri odensys terns 
s ceht, .j ; ...... ^ . 

n die Vertigkeit <Ies MetallsMe, .v.* ...... . ~ ■> 

R gleicbe odei verschiedene - gesat tigfce ^ of f enke t tige.,, ,geg<Bbenen^ 
Tails aucli verzweigte, oder cycliscbe Alkylre.ste ^mi£-1 bis 
16, vorzugsweise mit 1 bis 6, Kohlenstoffatomen, Arylrqate , 
oder Aralkylreste mit 6 bis 16 Kohlenstof f atpmen, und 

R 1 einen gesattigt.en, Q^£Bp^ttigen f) gegeb^jxenf alls auchu yerr 
zweigten, oder cycj.ischen Alky^ 

Arylenalkylen- oder Are^-bisalkylenr-r^^^ .1 bis .£ .Kqblen^ 

s toff at omen, vorzugsweis^ mit 2 .bis K $Q.h4ens ^pffatpniienr -im 
Alkylenrest, bedeuten, ... pine be rv.prr agenda Flammf estigkfait . 
aufweisen und ohne Sobwierigkeiten ^ Jh^r^stellt werdexx 
konnen-. . . ^. . ■ . % 

Gefunden wurden ein flammwidrig machendes Mittel entbaltende 
Polyamid-Formraasse?*, die dadur,ch. gekennzeichpet sind, dafl das 
flammwidrig xnacbende Mittel ein Salz eijier .Pbospbinsaure der 
allgemeinen Formel , . , 

. 0 ....... 

• *'« v/n ^ ^ 

R 

oder oiner. Diphospbinaaure der allgemeinen Forme lr. 



ii.. 



. . . A - • 0, . . • 
1 /n " " 1 /n" 

ist, „ . .. 

worin Me fiir ein Alkalimetall oder ein Me tall aus der zweiten 
oder dritten Haupt- oder Nebengruppe des Feriodensystems steht, 
n die Wertigkeit des Metalls Me, 

R gleiche oder verscbiedene gesattigte, of f enkettige f gegebenen- 
falls auch verzweigte, oder cyelische Alkylreste mit 1 bis 
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16, vorzugsveise 1 bis 6, Kohlenstof fatomen, Arylreste odor 
Aralkylreste mit 6 bis 16 Kohlenstof fat omen, und 

R 1 eineri gesattigten, of f enkettigen, gegebenenf alls auch ver- 
zweigten, oder cyclischen Alkylen-, Arylalkylen- , Arylen-, 
Arylerialkylen-oder Aren-bisalkylen-rest mit 1 bis 6 Kohlen- 
' stoffatomen, vorzugsveise mit 2 bis 4 Kohlenstof fatomen, 
im Alkylerirest , -* 

bedeuten. 

Als Seispiele der in den erf indungsgemaBen Polyamiden ent- 
haltenieh Phospharverbindungen seien ervahnt: die Alkali-, Erd- 
alkali- f Magnesium-, Zirik- und Aluminiumsalze' von Dimethyl- 
phospbinsaure , Methylathylphosphinsaure , Me thylpropylphosphiri- 
saure, Methylhexylphosphinsaure , Athylphenylphosphinsaure , Di- 
athylphosphihsaure , Athan-1 , 2-di-(methylphosphinsaure) , -ittian- 
1 , 2-di- ( athylphosphinsaure ) , A than- 1 , 2-di ( phenylpliosphinsaure ) 
und Butan-1 , 4-di-(methyl-phosphinsaure) . 

Jgolphe , 

Bosonders bevorzugt sind unfcer don erf indungsgemaBen FormmasseriMiie 
Zinksalze der Phosphin- und Diphosphinsauren der Formeln I und II 
enthalten. Die Menge an Phosphinsauresab bzw. Diphosphinsaure- 
salz betragt je nach Polyamid und Flammschutzerf ordernis im all- 
gemeinen 6 bis kO Gewichtsprozent , vorzugsveise 8 bis 30 Ge- 
wichtsprozent r bezogen auf das Gewicht des Polymeren. 

Als Polyamide, die zusammen mit den Metallsalzen der Phosphin- 
sauren der Formeln I und II die erf indungsgemaBen Formmassen 
ergeben, kommen vorzugsveise amorphe Polyamide in Betracht, die 
sich beispielsweise von 1,3- bzw. 1 , 4-Bis-( aminomethyl) -cyclo- 
hexan, 2,5- bzv. 2 ,6-Bis-(arainomethyl)-bicyclo-^2.2, 1^7-heptan, 
Dime thyl-bis(4-aminocyclohexyl)-me than, 2,2,4- und 2,4,4-Tri- 
me thy lhexamethylendiamin oder Xylylendiamin als Hauptdiamin- 
komponente abledten. 

- •-- -.v". - 4 - 
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Die Polyamide leiten sicli z.B. ab von: 

di A ) 5 bis 50 Mol^, vorzugsweise 10 bis 35 Mol#, 1 , 3-Bis-(amino- 
methyl) -cyclohexan und/oder 1 , 4-Bis- ( arainomethyl) -cyolohexan 
und/oder 2 t 5-Bis- ( aminomethyl) -bicyclo-/2 . 2 • t7-heptan und/ 
oder 2,6-Bis(aminomethyl)-bicyclo-/2.2. ly'-heptan und/oder 
mindestens eines Bis-(4-aminocyclohexyl) -Derivats eines 
Alkans mit 1 bis 6 C-Atomen, vorzugsweise 1 bis 3 C-Atomen, 
und/oder m-Xylylendiamin, wobei bis zu 50 Mol$, vorzugs- 
weise bis zu 30 Mol$ des m-Xylylendiamins durch p-Xylylen- 
diamin ersetzt sein kann, 

<tL ) 0 bis k$ Mol#, vorzugsweise 0 bis 35 Mol$, mindestens eines 
geradkettigen oder verzweigten aliphatischen, k bis 20 C- 
Atome, vorzugsweise 6 bis 12 C-Atome, enthaltenden Diamins, 
wobei die Aininogruppen durch mindestens k C-Atome, vorzugs- 
weise durch mindestens 6 C-Atome, voneinander getrennt sind* 

Q^) 5 bis 50 Mol$, vorzugsweise 10 bis 35 Mol$, mindestens einer 
aromatischen, 7 bis 20 C-Atome, vorzugsweise 8 bis ik C- 
Atome, enthaltenden, insbesondere einkernigen, in meta- oder 
para- Stellung Carboxylgruppen tragenden Dicarbonsaure, 

B 2 ) 0 bis 45 Mol$, vorzugsweise 0 bis 35 Mol#, mindestens einer 
gesattigten, geradkettigen oder verzweigten, aliphatischen, 
6 bis 20 C-Atome, vorzugsweise 6 bis 12 C-Atome, ent- 
haltenden Dicarbonsaure, wobei die Carboxylgruppen durch 
mindestens h C-Atome voneinander getrennt sind, und 

cp~) 0 bis 80 Mol$, vorzugsweise 0 bis 50 Mol#, mindestens einer 
aliphatischen Amino carbonsaure mit 2 bis 20 C-Atomen, vor- 
zugsweise 6 bis 12 C-Atomen, insbesondere (J -Amino carbon- 
saure, oder deren Lactams, 

« 

wobei die Mol^-Summe der Komponenten p< 1 ) und cC 2 ) gleich der- 
jenigen der Komponenten Q^) und B 2 ) , 

- 5 - 
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die Mol#-Summe aller Komponenten tfC, ) t $ G 2 ) 

gleich 100 Mol55, * 

die Mol$-Summe der Komponenten Ot^) und B^) gleich 20 bis 95 
Mol#, vorzugsveise 50 bis 90 Mol#, 

die Mol^-Summe der Komponenten PC 2 .) » fl 2^ 1111(1 ^ gleich 5 bis 
80 Mol#, vorzugsveise .10 bis 50 Mol#, 1st und 

wobei sich alle Angaben in Mol$ auf die Summe aller Komponenten 
OC^t CL 2 ) % !t und be Ziehen. 

Die Herstellung der fiir die erf indungsgemaBen Polyamidf orm- 
massen einzusetzenden Polyamide erf olgt nach bekannten Verfahren, 
Diamin(e), Dicarbonsaure (n) und gegebenenf alls Aminocarbon- 
saure(n) bzw. deren Lactam(e) werden, gegebenenf alls mit Zusatz 
von Wasser, in einen Autoklaven aus rostfreiem Stahl gegeben. 
Es ist oft zweckmaBig, aus den Ausgangskomponenten erst eih Salz 
herzustellen, das dann, gegebenenf alls mit Zusatz von Wasser, 
in den Stahlautoklaven gefiillt wird. Der Autoklaveninhalt wird 
unter Rtihren auf etva 200 bis 260°C erhitzt. Dann wird Wasser- . 
dampf abgelassen und die Temperatur auf 265 bis 300°C erhoht* 
Bei dieser Temperatur wird im Stickstof f strom, gegebenenf alls 
im Vakuura, so lange weiterkondensiert , bis das Polyamid das ge~ 
wiinschte Molekulargewicht erreicht hat, 

Polyamide mit besonders hohem Molekulargewicht und guten 
mechanischen Eigenschaf ten erhalt man, weiui man die in einem 
Ruhr autoklaven horgestellten Folyamide in einem >reiteren Ver- 
f ahrensschritt , vorzugsveise in einem Doppelschneckenextruder 
unter Vakuum, nachkondensiert • 

Die Polyamide sollen eine reduzierte, spezifische Viskositat 
(RSV) - gemessen an einer Losung von 1 g des Polyamids in 100 ml 
Phenol/Tetrachlorathan (im Gewichtsverhaltnis 60 : 4o) bei 25°C - 
von 0,7 bis 3,0 dl/g, vorzugsweise von 0,9 his 2,8 dl/g, haben. 
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Die Zugabe der Salze der Phosphinsaureri der aUgemeiiien Forneln 
I und II kann sowohl zum Schmelzkondensations-Ansatz als auch 
zum fertigen Polyamid erfolgen. Sie kann auch zu jedem be- 
liebigen Zeitpunkt der Kondensation erfolgen. Die Zumischung 
der Salze der Phosphinsaureri zu einem fertigen Polyamid erfolgt 
zweckmaGig in der Weise, daD sie dem Polyamidgranulat beige- 
mischt werden und diese Mischungen direkt, beispielsweise auf 
einer Spritzgiefiinaschine verarbeitet Oder vorher in einem 
Extruder aufgeschmoizen, granuliert und nach der Trockming ver- 
arbeitet werden. 

Die f lammhemmende Wirkung der zugesetzten Salze der Phosphin- 
sauren wird nach ASTM D 635-68 an 127 x 12,7 x 1,6 nun-Stabchen 
gepriiftc Die erf indungsgemaBen Polyamid-Formmassen sind je nach 
der Konzentration des Flammschutzitiittels selbstverloschend Oder 
nicht brennbar. Beispielsweise wird durch einen Gehalt von 
20 Gewichtsprozent des Zinksalzes der Diraethylphosphinsaure in 
einem aus 0,9 Mol Terephthalsaure , 0,1 Mol Isophthalsaure und 
1,02 Mol 1 ,3-Eisaminomethyl-cyclohexan, sovie 30 Gew.$ Adipin- 
saure-Hexamethylendiaminsalz erhaltenen Polyamid ein aus- 
reichender Flammschutz erreicht. 

Die Phosphorverbindungen, die in den erf indungsgemaBen flamm- 
festen Polyamid-Formmassen enthalten sind, sind thermisch stabil 
und beeintrachtigen die Polyamide weder bei der Herstellung 
noch bei der Verarbeitung. Sie sind aufgrund des salzartigen 
Charakters unter den Herstellungs- und Verarbeitungsbedingungen 
nicht fliichtig. 

Neben den Phosphinsauresalzen kbnnen den erfindungsgemafien Form- 
massen auch anorganische Fasermaterialien in iiblichen Mengen 
zugesetzt werden, wie Glasfasern, aber auch Faserr aus Quarz, 
Asbest und Kohlenstoff . 

- 7 - 
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Die Dicke speziell der Glasfasern betragt zweckmaflig 0,1 bis 
50 Mikron, vprzugsweise 3 bis 15 Mikron, ihre Lange 0,0 1 bis 
5 mm, vprzugsweise 0,05 bis 1 mm. Die Menge der Fasern betragt 
zweckmafiig bis zu.50 Gewichtsprozent , vorzugsveise 10 bis 30 
Gevichtsprozent, bezogen auf die flamrafesten Polyamidf ormmassen 

AuBerdem konnen die erfindungsgemafien Polyamidf ormmassen zu- 
satzlicb auch bekannte andere Hilfsmittel, wie Stabilisatoren, 
Gleitmittel, Farbstoffe, Fulls toff e und antis tatisch wirksame 
Verbindungen enthalten. 

Die erf indungsgemafl flammfest ausgeriiste ten Polyamidf ormmassen 
eignen sicb.zur Herstellung von technischen Teilen, besonders 
zur Herstellung von Konstruktionsteilen elektriscJaer Apparate, 
meolianischen Ubertragungs teilen in Automat en und Bauteilen in 
GroBrechenanlagen . 
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Beispiele 
Beispiel 1 a 

Ein Gemisch aus 66,4 g Terephthalsaure, 32,4 g Bisarainomethyl- 
norbornan-Gemisch, 49,8 g £ -Caprolactam und 37,2 g Dinatriura- 
salz der A than- 1 , 2-dime thylphosphinsaure wrden allmahlich 
unter Ruhren in einer Sticks tof fatmosphare auf 275°C erhitzt. 
Das bei der Kondensation gebildete Vasser vurde iiber einen 
absteigenden Kuhler abdestilliert • Man erhitzte den Reaktions- 
ansatz noch eine Stunde bei 275°C und erhielt dann 178 g Testes 
Polyamid. 

Das durch Eintauchen in flussigen Stickstoff abgektihlte Produkt 
vurde in einer Kreuzschlagmiihle gemahlen, wahrend funf Stunden 
bei 180°C im Vakuum ( < 1 mm Hg) getrocknet und bei 235°C zu 
1,6 mm dicken Platten verpreBt (RSV 1,34 dl/g) . Die durch Aus- 
sagen erhaltenen Priifkorper (127 x 12,7 x 1,6 mm) vurden dem 
Brenntest nach ASTM D 635-68 unterworfen. Das Ergebnis des 
Testes ist in Tabelle 1 angegeben. 

Beispiel 1 b ( Vergleichsbeispiel) 

Ein Polyamid aus Terephthalsaure, Bisaminoraethylnorbornan- 
Gemisch und £ -Caprolactam vurde vie in Beispiel 1 a beschrieben, 
jedoch ohne Zusatz des Pho sphins aur e salz e s 9 hergestellt und nach 
ASTM D 635-68 gepriift (Tabelle 1). 

Zur Herstellung des Bis-(aminomethyl)-norbornan-Gemisches vurde 
2-Cyano-bicyclo/2,2, l/hepten-5 hydrof ormyliert . Das Reaktions- 
produkt vurde mit Ammoniak und Wasserstoff zum Bis-(aminomethyl) - 
norbornan-Gemisch umgesetzt. 

Beispiel 2 

( 

Ein Gemisch aus 66,4 g Terephthalsaure, 58 g 1 , 3-Bisaminomethyl- 
cyclohexan (hauptsachlich in der trans-Form vorliegend) , 36,3 g 
£ -Caprolactam und 32,9 g Dinatriumsalz der Athan»1 9 2-dime thyl- 

609*15/1234 , ~ 9 ~ 
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phosphinsaure wurden allmahlich unter Riihren in einer Stick- 
s t of f a tmo sphare auf 275°C erhitzt. Das bei der Kondensation ge- 
bildete Vasser wirde uber einen absteigenden Kiihler abdestil- 
liert. Man erhitzte den Reaktionsansatz noch eine Stunde bei 
275°C und erhielt dann 152 g festes Polyamid. 

Aus dem Produkt wurden vie in Beispiel T a beschrieben Priif- 
stabe (RSV 1,02 dl/g) hergestellt und dem Brenntest nach ASTM 
D 635-68 unterworfen. Das Ergebnis des Testes gibt Tabelle 1 
wieder, 

Beispiel 3 a 

Eih Gemisch aus 1^9,5 g Terephthalsaure , 16,6 g Isophthalsaure, 
1^5 »1 6 1 ,3-Bisaminomethylcyclohexan, 11 6, 7 g Adipinsaure- 
Hexamethylendiamin-Salz (AH-Salz) und 93 g Zinksalz der Di- 
me thy Iphosphinsaure imrden allmahlich unter Riiliren in einer 
Sticks t of fatmosphare auf 275°C erhitzt. Dabei trat Konden- 
sation ein unter Abspaltung von ¥asser, das xiber einen ab- 
steigenden Kiihler abdestilliert vurde. Der Reaktionsansatz wurde 
eine Stunde bei 275°C gehalten. Man erhielt 391,5 S festes 
milchigweiBes Polyamid. 

Nach den Angaben von Beispiel 1 a vurden Normstabe (RSV 0,98 
dl/g) hergestellt und dem Brenntest nach ASTM D 635-68 unter- 
worfen. Das Material ervies sich in diesem Test als nicht 
brennbar, vie aus Tabelle 1 ersichtlich ist. 

Beispiel 3b (Vergleichsbeispiel) 

Ein Polyamid aus Terephthalsaure, Isophthalsaure , 1,3-Bis- 
aminomethylcyclohexan und AH-Salz vurde vie in Beispiel 3 a be- 
schrieben, jedoch ohne Zusatz des Phosphinsaure salzes herge- 
stellt und nach ASTM D 635-68 gepruft (Tabelle 1). 

-10- 
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Es vurde wie in Beispiel 3 a beschrieben, ein Polyamid, bei dem 
an Stelle von 93 g Zinksalz der Dimethylphosphinsaure 96 g 
Dinatriumsalz der Athan- 1 , 2-dimethylphosphinsaure Verwendung 
fanden, hergestellt. Das Produkt, das in einer Ausbeute von 
420 g anfiel, erreichte im Brenntest nach ASTM D 635-68 das 
Pradikat niclit brennbar, wie aus Tabelle 1 zu entnehmen ist. 
RSV der Priifstabchen 0,88 dl/g. 

Beispiel 5 

Es wurde vie in Beispiel 3 a beschrieben, ein Polyamid iierge- 
stellt, das an Stelle des Zinksalzes der Dime thy li>hosphinsaure 
das Zinksalz der A than- 1 , 2-dimethylphosphinsaure in gleicher 
Menge enthielt. Es fielen 420 g Produkt an. RSV- Wert der Prefl- 
platte 0,92 dl/g. Die Prufung gemaB ASTM D 635-68 ergab das 
Pradikat nicht brennbar (Tabelle 1). 

Beispiel 6 

Es wurde wie in Beispiel 3 a beschrieben, ein Polyamid herge- 
stellt, das an Stelle des Zinksalzes der "Dimethylphosphinsaure 
90 g Dinatriumsalz der p-Xylylen-dimethylphosphinsaure 

0 0 
(Na0-P-CH 2 -^^-CH 2 -P-0Na) enthielt. Das Produkt, das 

CH 3 ^ CH 3 

in einer Ausbeute von 4l6 g anfiel, erreichte im Brenntest nach 
ASTM D 635-68 das Pr&dikat nicht brennbar, wie aus Tabelle 1 zu 
entnehmen ist. RSV der PreBplatte 0, 82 dl/g. 
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Patentanspruche ; 

1 . Ein f lammwidrig machendes Mittel enthaltende Polyaraidf orm- 
masse, dadurch gekennzeichnet , daB das f lammwidrig machende 
Mittel ein Salz einer Phosphinsaure der allgemeinen Formel 

0 
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R 

oder einer Diphosphinsaure der allgemeinen Formel 

0 0 
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1 u 

ist, worin Me fur ein Alkalimetall oder ein Me tall aus der 
zweiten oder dritten Haupt- oder Nebengruppe des Perioden- 
systems steht, 

n die Wertigkeit des Metalls Me, 

R gleiche oder verschiedene gesattigte, of f enkettige , 

gegebenenf alls verzweigte, oder cyclische Alkylreste mit 
1 bis 16, vorzugsveise mit 1 bis 6, Kohler?stof f atomen, 
Arylreste oder Arylalkylreste mit 6 bis 16 Kohlenstof f- 
atomen, und 

R 1 einen gesattigten, of f enkettigen , gegebenenf alls ver- 

zweigten oder cyclischen Alkylen-, Ary lalkylen- , Arylen-, 
Arylenalkylen- oder Aren-bisalkylen-rest mit 1 bis 6, 
vorzugsveise 2 bis 4, Kohlenstof fatoraen im Alkylenrest, 

bedeuten. 

2. Polyamidf ormmasse nach Ansprucb 1, dadurch gekennzeichnet , daB 
sie ein Phosphinsaure salz der allgemeinen Formel I oder II 

in einer Menge von 6 bis h0 9 vorzugsveise 8 bis 30, Gewichts- 
prozent enthalt, bezogen auf das Gewicht des Polymeren. 
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Polyamid-Formmasse nach Ansprucli 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie als Polyamid ein amorphes Polyamid enthalt, 
das sich ableitet von 1,3- oder 1 ,4-Bis-(aminomethyl)-cyclo- 
hexan, 2,5- oder 2,6-Bis-(aminomethyl)-bicyclo/2,2, 1_7heptan, 
Dimethyl-bis-(4-aminocyclohexyl)~methan, 2,2,4- oder 2,4,4- 
Trimethylhexamethylendiamin oder Xylylendiamin als Haupt- 
diaminkomponente . 

Polyamid-Formmasse nach Anspruch 1 bis 3, dadurch. gekenn- 
zeichnet, daB sie einen Fulls tofT enthalt. 
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